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(57) Abstract: The invention relates to a method and a device for produc- 
ing globular grains of high-purity silicon by atomising a silicon melt (6) in 
an ultrasonic field (10). Globular grains having a grain size of between 50 
Jim and 300 |xm can be produced by means of said method and device and 
can be used to separate high-purity silicon from silane in the fluid bed. The 
silicon melt (6) is fed into the ultrasonic field (10) at a distance of <50 mm 
in relation to a field node, and the atomised silicon leaves the ultrasonic 
field (10) at a temperature close to the liquidus point The invention also 
relates to a use of the product produced according to the inventive method 
or using the inventive device, as particles for producing high-purity silicon 
from silane in a fluid bed. 

(57) Zusammenfassung: Dargestellt und beschrieben sind ein Verfahren 
und eine Vorrichtung zur Erzeugung globularer Komer aus Reinst-Silizium 
durch Zerstauben einer Siliziumschmelze (6) in einem Ultraschallfeld (10) 
mit denen globulare Komer mit einer Komgrosse von 50 Jim, die als Saat- 
gut zur Abscheidung von Reinst-Siliziun) aus Silan im Wirbelbett verwen- 
det WM-den konnen, erzeugt werden. Dazu wird die Siliziumschmelze (6) 
mit einem Abstand Von <50 mm zu einem Feldknoten in das Ultraschallfeld 
(10) aufgegeben, wobei das zerstaubte Silizium das Ultraschallfeld (10) mit 
einer Temperatur nahe des Liquiduspunktes verlasst Des weiteren ist eine 
Venvendung des gemass dem Verfahren oder mit der Vorrichtung erzeug- 
ten Pnodukts als Saatpartikeln zur Herstellung von hochreinem Silizium aus 
Silan in einem Wirbelbett beschrieben. 
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Verfahren und Vorrichtung zur Erzeugnong globularer Korner aus Reinst-- 
Silizium mit Durchmessern von 50 tun bis 300 um nnd ihre Verwendun^ 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren imd eine Vorrichtung zur Her- 
stellung globularer K5mer von Reinst-Silizium mit Durchmessern von 50 bis 300 
lim sowie die Verwendung derselben als Saatgut fur die Abscheidung von Reinst- 
Silizium aus Silan in einem \Virbelbett. 

10 Fur die Erzeugung von Reinst-Silizium hat sich die thennische Zersetzung von Silan 
(SiH4) an Reinst-Silizi\im-Saatk6mem im Wirbelbett als ein besonders gfinstiges 
Verfahren erwiesen. Bei diesem Prozess wachst das abgeschiedene Silizium auf die 
SaatkSmer auf und vergrSBert dieselben. Dieser Vorgang kann ansatzweise oder auch 
kontinuierlich ausgefuhrt werden, wobei die Anzahl entnommener Endprodukt- 

15 Partikeln durch Zufuhr neuer Saatpartikeln aus Reinst-Silizium ersetzt werden muss. 

Als Endprodukt des Silan-Zersetzungsprozesses werden zumeist Reinst-Silizium- 
Komer mit Durchmessern von 0,3 mm bis 3 mm gewunscht, da diese GroBe beson- 
ders gut zum Dosieren und Aufschmelzen geeignet ist Daraus folgt, dass die 
einzusetzenden Saatpartikehi eine GroBe unterhalb von 0,3 nam, vorzugsweise bis zu 

20 einer GroBenordnung kleiner als der Durchmesser des gewunschten Endproduktes, 
aufweisen sollten, einerseits um das Verhaltnis Endprodukt : Saatgut moglichst 
giSnstig (also moglichst groB) zu gestalten, andererseits um den Austrag als Feinkom 
aus dem Wirbelbett klein zu halten. Anzustreben ist also ein Grofienbereich der 
Saatpartikeln von 50 jxm bis 300 jiim. 

25 

Solche Saatpartikeln konnen beispielsweise dxu*ch Zerkleinem, insbesondere durch 
Brechen oder Mahlen von Reinst-Silizimn beliebiger Form und Herkunft auf die 
erforderliche GroBe gewonnen werden. In der Patentliteratur sind verschiedene 
Verfahren zur mechanischen Zerkleineruhg von Reinst-Siliziimi beschrieben: 

30 
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£s sind Ve^rfahren zu 2^rklemerung von Reinst-Silizium in Strahlmuhlen bekannt 
(DE 42 40 749. Al, US-PS 4,424,199). Diese Verfahren weisen eine hohe Reinheit 
des Endproduktes auf. Die Zerkleinerung ist aber sehr unspezifisch, so dass noch ein 
hoher Anteil von Partikelmaterial unterhalb der gewflnschten Untergrenze von 50 |im 
5 entsteht. Dieses Material ist nicht nutzbar, es stellt einen Verlust dar. 

Auch ist die Zerkleinerung von Reinst-Silizium in einem WaLzenstuhl bekannt Der 
Walzenstuhl ist von den mechanischen Zerkleinenmgsorganen fur die Aufgabe am 
besten geeignet Das PartikelgroBenspektrum des Produktes kann sehr gut auf die 

10 Zielgrofie eingestellt werden. Problematisch ist aber die Verunreinigung des End- 
produktes durch Metallabrieb von der Oberflache der Miihle. Nur rnit aufwendigen 
Reinigungsverfahren (DE 195 29 518 Al, JP 6-144 822-A) kann das Silizium von 
dem Metallabrieb befreit werden. Als Alternative wurde eine Miihle mit einer 
Silizimnwalze in der JP 58-145 611-A beschrieben. Nachteil dieser Konstruktion ist, 

15 dass durch die Sprodigkeit der Silizium- Walze keine ausreichende technische Ver- 
fugbarkeit der Anlage gewahrleistet werden kann. 

Auch sind in der Patentliteratur noch verschied^e weitere Verfahren zur Keiin- 
partikelerzeugung beschrieben: Beschuss eines Reinst-Silizium-Targets mit Silizium-. 
20 partikeln (US-PS 4,691,866), Mikrowellenzerkleinerung von Reinst-Silizium-Staben 
(US-PS 4,565,913), Elektromechanische Zerkleinerung von Siliziirai-Staben (DE 
195 41 539 Al), Zerldemerung durch elektrische Entladung (WO 98/07520, DE 
195 34 232 Al), Alle Verfahren haben den Nachteil, dass sie sehr unspezifisch 
zerkleinem, so dass groBere Mengen an nicht verwendbarem Feingut entstehen. 

25 

Neben dem Zerkleinem von festem Reinst-Silizium ist auch die Zerstaubung einer 
Reinst-Silizimn-Schmelze ein gangbarer Weg zu kleinen Reinst-Silizium-Partikeln. 
Jedoch ist die gangige Methode der ZerstSubung einer aus einer Diise auslaufenden 
Reinst-Silizium-Schmeize mit einem seitlich auftreffenden Gasstrahl tmwirtschaft- 
30 lich, da sehr lange Abkuhlstrecken benotigt werden. Diese fuhren zu sehr grofien 
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Apparateabmessungen, die einerseits hohe Investitionen hervomifen, andererseits nur 
sehr aufwendig an die geforderten Reinheitsanspriiche anzupassen sind. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren und eine Vorrichtung 
5 zur Herstellung von Saatpartikebi passender GrolJe anzugeben, bei dem es mSglich 
ist, ohne Gefahr des Eintrags unerwiinschter Verunreinigungen und ohne nennens- 
werte Stoffverluste Saatpartikel aus Reinst-Silizium beliebiger Herkunfl und Groiien- 
verteilung zu erzeugen. 

10 Dazu wird ein Verfahren vorgeschlagen, bei dem die Schmelze oberhalb eines 
Feldknotens in das Ultraschallfeld aufgegeben wird, das zerstaubte Silizium das 
Ultraschallfeld mit einer Temperatur nahe des Liqmduspunktes verlasst, so dass die 
erstarrten globulSren Komer im wesentlichen eine KomgroBe von 50 ^im bis 300 fim 
erhalten* 

15 

ErfindxingsgemaB konnen derartige Reinst-Silizium Saatpartikebi durch Auf- 
schmelzen und Zerstauben in einem Ultraschallfeld ohne Kontakt mit Fremdstoffen 
unter Einwirkung starker mechanischer Krafte imd ohne grofien Anfall von Partikeln 
unerwunschter und unbrauchbarer GroJie erzeugt werden. 

20 

Die Zerstaubung eines Strahls eines fltissigen Stoffs, vorzugsweise eines ge- 
schmolzenen Metalls, wobei der Strahl durch ein Ultraschallfeld geleitet wird, ins- 
besondere iimerhalb eines verdichteten gasfonnigen Mediums durch das Ultra- 
schallfeld hindurchgeleitet wird, ist fiir sich bekannt (DE 37 35 787 C2). Doch 
25 entstehen bei diesem bekannten Verfahren globulare Komer im Durchmesser— 
Bereich van 0,1 jim und darunter. Des weiteren ist nach dem Stand der Technik in 
den Apparaturen die geforderte Reinheit der Reinst-Silizixmi-Saa^artikeln nicht 
erreichbar. 

30 Durch das erfindungsgemaBe Verfahren ist es mit dem Halbmetall Silizium moglich, 
Partikeln mit 50 (im bis 300 |im Durchmesser zu erzeugen. Es treten keine relevanten 
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Mengen an Feinanteil xmterhalb yon 50 ^im auf. Die Partikeln liegen kugelformig in 
der gewiinschten Reinheit vor. 

Als Inertgas werden bevorzugt hochreine Gaise wie beispielsweise Wasserstoff, Edel- 
5 gas (Argon) oder Stickstoff eingesetzt. Der Gasdruck im Reaktionsraum betragt vor- 
zugsweise mindestens 2 bis 40 bar, besonders bevorzugt 10 bar. 

SchlieBlich schiitzt die Erfindung eine Verwendung des gemaB dem erfindvmgs- 
gemafien Verfahren oder mit der erfindungsgemaJJen Vorrichtung erzeugten Produkts 

10 als Saatpartikebi zur Herstellxmg von hochreinem Silizium aus Silan in einem 
Wirbelbett, da die der unter Druck betriebene Ultraschall-Zerstaubungseinrichtung 
entnommenen Reinst-Silizium-Partikeln als solche ohne weitere Nachbehandlungs- 
maBnahmen zu diesem Zweck einsetzbar sind. Diese Partikeln zeichnen sich durch 
globulare Formen, durch kristalline Struktur imd hohe Reinheit aus und sind somit 

15 besser als bekannte Partikeln als Saatpartikel in Reinst-Silizium-Abscheideprozess 
geeignet. Selbstverstandlich kann gewunschtenfalls eine weitere Klassierung oder 
sonstige Eingrenzung der KomgroBe vor einem Einsatz vdrgenonmien werden. 

Die Erfindung ist nachfolgend anhand einer ein bevorzugtes Ausftihrungsbeispiel 
20 darstellenden Zeichnung naher erlautert. In der einzigen Figur ist schematisch der 
apparative Aufbau einer erfindungsgemaBen Vorrichtung dargestellt. 

Silizium 1 gelangt iiber eine geeignete Eintragvorrichtung, im Beispiel ein Pest- 
stoffventil 2, kontinuierlich oder diskontinuierlich in einen in einem Druckbehalter 3 

25 befindlichen Schmelztiegel 4. Das Feststofifventil 2 und die nicht naher dargestellten 
'Zuleitungen sind so ausgefuhrt, dass keine Kontaminatioh des Siliziums 1 stattfinden 
kann. Im Schmelztiegel 4, der vorzugsweise aus Graphit oder Siliziumcarbid (SiC) 
besteht oder einen Liner aus Quarzglas hat, wird das Silizium 1 mit Hilfe einer 
Heizung 5 aufgeschmolzen, Der Druck oberhalb der Schmelzeoberflache ehtspricht 

30 mindestens dem Druck im Inneren des Druckbehalters 3 xmd liegt vorzugsweise zwi- 
schen 2 und 40 bar. 
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Der Druckbehalter 3 ist mit hochreinem Gas, vorzugsweise Wasserstoff, EdelgEis 
(Argon) Oder Stickstoff, gefullt, damit eine Kontamination des Siliziums ausge- 
schlossen werden kaiin. Das mittlerweile als Schmelze 6 vorliegende Silizivun lauft 
durch eine Kapillare 7 aus dem Schmelztiegel 4 aus. Die KapiUare 7 besteht 
vorzugsweise aus Graphit oder SiC, sie wird mit einer Heizung 8 auf einer Tempe- 
ratur oberhalb der Schmelztemperatur des Silizixuns gehalten. Die Heizspirale der 
Heizung 8 ist mit einem Hitzeschild 9 versehen. Der Hitzeschild 9 besteht aus einem 
Material, welches keine Verunreinigungen im Silizium erzeugt, vorzugsweise aus 
Graphit oder SiC. Die Heizung 8 schiitzt die Kapillare 7 vor dem Einfideren, der 
Hitzeschild 9 verringert die Abkuhlung durch das Ultraschallfeld 10 und verhindert 
den Kontakt zwischen Schmelzetropfim und Heizspirale, 

Der aus der Kapillaren 7 auslaufende Schmelzestrahl flieBt direkt in einen Feld- 
knoten des Ultraschallfeldes 10. An dieser Stelle wird die Schmelze 6 zerstSubt. Das 
Ultraschallfeld 10 wird von vorzugsweise zwei in der Verwendung des 
Druckbehalters 3 diametral gegeniiberliegenden Sonotroden 11 erzeugt. Die Schall- 
frequenz liegt zwischen 5 und 30 kHz, vorzugsweise bei 20 kHz. Die Sonotroden 11 
werden im Resonanzbetrieb betrieben. Der Abstand der Sonotrod^ 11 soUte so weit 
gewahlt werden, dass die Schmelzetropfen nicht mehr im flussigen Zustand an die 
Sonotroden 11 gelangen kfinnen, vorzugsweise sollte der Abstand groBer als neun 
Feldknoten betragen. Zur Vermeidung von Kontaminationen durch die Sonotroden 
1 1 konnen diese, vorzugsweise vcdt SiC, beschichtet werden. Das zerstaubte Silizium 
kuhlt im Ultraschallfeld 10 sehr schnell ab. Die Abmessungen des Druckbehalters 3 
werden so gewahlt, dass das zerstaubte Silizium dessen Wande erst im erstarrten 
Zustand erreicht. 

Um eine Kontamination des Siliziums durch Beriihrung mit dem Mantel des Druck- 
behalters 3 zu vermeiden, werden die Wande durch Liner aus Graphit oder Quarzglas 
oder durch eine geeignete Beschichtuiig, wie beispielsweise SiC oder entsprechende 
Auskleidungen abgeschirmt. Der Boden des Druckbehalters 3 ist so geformt, dass die 
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. Siliziumpartikeln zu einem Auslauf 12 gelangen. Ober eine Austragsvorrichtung 13, 
ein geeignetes Ventil oder eine - Zellenradschleuse, werden die Siliziumpartikelii 
kontinuierlich oder diskontintderlich aus dem Druckbehalter 3 ausgeschleust 

5 Die erfindungsgemaBe Vorrichtung unterscheidet sich von der in der Patentschrift 
DE 37 35 787 C2 vorliegenden Konstruktion dadurch, dass die Auslaufof&nmg des 
Schmelzestrahles (Spitze der Kapiilare 7) sehr nah, bevorzugt < 50 mm, an den 
mittleren Feldknoten des Ultraschallfeldes 10 positioniert werden kann. Dazu ist, wie 
erwahnt, die weitere Hei2aing 8 der Kapillaren 7 sowie der Hitzeschild 9 aus Graphit 

10 notwendig. Auf eine seitliche Eindiisung von Gas an den Schmelzestrahl wird 
verzichtet. Das zerstaubte Silizium verlasst das Ultraschallfeld 10 mit einer Tempe- 
ratxir nahe des Liquiduspunktes. Die Sonotroden 1 1 mtissen in einem sehr weiten 
Abstand zueinander, vorzugsweise groBer als neun Feldknoten, angebracht werden. 
Zur Vermeidung von Verunreinigungen des Siliziums konnen die Sonotroden 11 mit 

15 SiC beschichtet werden. Das zerstaubte Silizium ist wesentlich grober als das nach 
dem Stand der Technik erzeugbare Material, 
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Patentanspiruche: 

1. Verfahren zur Erzeugung globularer Komer aus Reinst-Silizium dutch 
Zerstauben einer Siliziumschmelze in einem Ultrzischallfeld iimerhalb eines 
mit Inertgas geftillten \md unter Brack stehenden Raumes, wobei die 
Schmelze oberhalb eines Feldknotens in das Ultraschallfeld aufgegeben wird, 
das zerstaubte Silizium das Ultraschallfeld mit einer Temperatur nahe des 
Liquiduspunktes verlasst, so dass die erstarrten globnlaren Komer im 
wesentlichen eine KomgroBe von 50 ^im bis 300 jam erhalten. 

2. Verfahren nach Ansprach 1, dadurch gekenixzeichnet, dass als Inertgas 
hochreine Gase wie beispielsweise Wasserstoff, Edelgas (Argon) oder 
Stickstoff eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Gasdruck irmerhalb des Raumes 2 bis 40 bar betragt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekeimzeichnet, dass der Gasdruck 
innerhalb des Rauines 10 bar betragt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Betrieb der Sonqtroden (1 1) im Resonanzbetrieb erfolgt, 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Schallfrequenz des Ultraschallfeldes (10) zwischen 5 kHz und 30 kHz 
betragt. 



7. 



Verfahren nach Ansprach 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Schallfrequenz 
des Ultraschallfeldes (10) 20 kHz betragt. 
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8. Voirichtung zur Erzeugung globularer Komer aus Reinst-Silizium dutch 
Zerstauben einer Siliziumschmelze in einem Ultraschallfeld innerhalb eines 
Inertgas gefiillten und unter Druck stehenden Behalters, in dem sich ein 
Tiegel zum Schmelzen des Siliziums sowie Sonotroden zur Erzeugung eines 

5 Schallfeldes befinden, insbesondere gemafl dem Verfahren nach einem der 

Anspriiche 1 bis 7, dadxirch gekennzeichnet, dass die Aufgabe der Schmelze 
in das Ultraschallfeld (10) dutch eine Kapillare (7) erfolgt, det beheizte 
Bereich vom Ultraschallfeld (10) dutch einen Hitzeschild (9) getrennt ist, und 
alle moglichen Kontaktflachen der globularen Komer im Dmckbehalter (3) 
10 aus nicht kontaminierendem Material bestehen, mit einem Liner aus nicht 

kontaminierendem Material ausgekleidet sind oder mit nicht kontaminieren- 
dem Material beschichtet sind. 

9. Vorrichtung nach Anspmch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Ultra- 
15 schallfeld (10) dutch mindestens zwei Sonotroden (11) erzeugt wird, die 

einen Mindestabstand von neun Feldknoten zueinander haben. 

10. Vorrichtung nach Anspmch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Kapillare (7) einen Abstand von maximal 50 nun zu einem Feldknoten des 

20 Ultraschallfeldes (10) hat. 

11. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekemizeichnet, 
dass die Kapillare (7) mit einer zusatzUchen Heizvorrichtung (8) versehen ist. 

25 12. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Abstand der Wandungen des Dmckbehalters (3) zum Zerstaubungs- 
bereich so gewahlt wird, dass die globularen Komer voUstandig erstarrt sind, 
bevor sie auf die besagten Wandungen treffen. 
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13. Vorrichtimg nach Anspruch 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass als nicht 
kontaminierendes Material Graphit, Siliziumcarbid oder Quarzglas verwendet 
wird. 

14. Voirichtung nach einem der Anspriiche 8 bis 13, dadurch gekeimzeichnet, 
dass das Silizium dem beheizten Schmelztiegel (4) duroh ein Feststoffventil 
(2) zugefiihrt wird. 

15. Vorrichtimg nach Anspruch 8 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass der Boden 
des Druckbehalters (3) zum Austrag des Reinst-Siliziums mit einer 
Austragsvorrichtung (13) versehen ist 

16. Vorrichtung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass als Austrags- 
vorrichtung (13) eine Zellenradschleuse vorhanden ist. 

17. Verwendung des gemaJJ dem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7 
oder mit der Vorrichtung nach einem der Anspriiche 8 bis 16 erzeugten 
Produkts als Saatpartikehi zur Herstellung von hochreinem SiUzium aus Silan 
in einem Wirbelbett. 
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